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 O grafeno era tido como um material meramente teórico até 2004, quando A. 
Geim e K. Novoselov (GEIM; NOVOSELOV, 2007) da Universidade de Manchester 
conseguiram obter o grafeno pela primeira vez através da esfoliação repetitiva do 
grafite com fita adesiva. Esse trabalho inicial e as pesquisas futuras relacionadas 
deram aos dois pesquisadores o prêmio Nobel de Física em 2010 (NOVOSELOV et 
al., 2004). 
 O grafeno é uma forma alotrópica do carbono, que tem apenas duas 
dimensões, com uma única folha de átomos de carbono com hibridização sp2. O 
grafeno pode ser visto como o constituinte básico do grafite, que tem três 
dimensões, que é outra forma alotrópica do carbono que envolve o empilhamento de 
várias folhas de grafeno através de interações de van der Waals ((UNB), 2017; 
GOERBIG; OLIVER, 2008). 
 Por causa da sua estrutura, o grafeno tem diversas propriedades físico-
químicas que se tornaram fonte de estudo ao longo dos anos, como, por exemplo: 
sua alta mobilidade de carga, alto módulo de elasticidade e boa condutividade 
térmica. Essas propriedades conferem multiplicas aplicações em dispositivos 
eletrônicos, como em placas fotovoltaicas e em sensores eletroquímicos (VESSALLI 
et al., 2017). 
 Essas aplicações e propriedades vêm do fato do grafeno ser o primeiro 
material bidimensional descoberto constituído de uma única camada de átomos de 
carbono com espessura atômica e também pelo seu sistema de elétrons π 
conjugado, o que é responsável pela alta mobilidade de carga na estrutura (GEIM; 
NOVOSELOV, 2007; NOVOSELOV et al., 2004). 
 Quando se faz a caracterização do grafeno percebe-se que é uma estrutura 





 Figura 1. Representação da estrutura hexagonal do grafeno. A estrutura é uma rede 
de Bravais tetragonal com os vetores a1 e a2 como base (GOERBIG; OLIVER, 2008). 
 
 Como conseqüência da estrutura e do fato do grafeno ser um material sólido, 
a representação da rede de Bravais é feita no espaço recíproco, obtendo, então, a 
primeira zona de Brillouin, que apresenta dois pontos não- equivalentes K e K’ 
denominados pontos de Dirac (GOERBIG; OLIVER, 2008). 
 É importante ressaltar o ponto de Dirac, porque é onde ocorre o cruzamento 
entre a banda de valência e de condução num único ponto, sendo, então, o grafeno 
um semicondutor de gap zero, ou seja, o grafeno não possui uma barreira 
energética entre a banda de valência e a banda de condução, conforme ilustrado na 
Figura 2, o que explica a sua alta condutividade de carga e a alta condutividade 
térmica (GOERBIG; OLIVER, 2008). 
 
 
 Figura 2. Diagrama de energia do grafeno, com as representações dos pontos de 
Dirac, da banda de valência e da banda de condução, sendo que o eixo vertical representa a 




 O óxido de grafeno (GO) tem sido estudado como possível capacitor mais 
eficiente e em aplicações em sensores eletroquímicos, mas, por causa da presença 
dos grupos oxigenados que interferem na conjugação eletrônica do sistema, o óxido 
de grafeno é isolante, ao contrário do grafeno. Para diminuir a presenças dos grupos 
oxigenados e recuperar a condutividade equivalente do grafeno, é feita a redução 
desse material, originando o óxido de grafeno reduzido (rGO) ((UNB), 2017). 
 Tanto para o grafeno quanto para o óxido de grafeno, a caracterização da 
estrutura eletrônica, análise energética e estrutural de uma e duas folhas de grafeno, 
com ou sem espécies oxigenadas, é essencial para a compreensão de como ocorre 
a interação entre esses materiais para a aplicação em diversos sistemas.   
 A descrição desses dois materiais através de métodos computacionais 
possibilita um estudo mais profundo dessas interações, entre uma folha de grafeno e 
os grupos funcionais oxigenados, viabilizando uma maior compreensão de como 
ocorre essas interações, podendo, em última instância, auxiliar a aplicação desses 

















REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
 
 Desde 2004, ano no qual (NOVOSELOV et al., 2004) fizeram o grafeno pela 
primeira vez, foram publicados diversos artigos que abordam a estrutura, as 
característica e aplicações do grafeno e do óxido de grafeno, tanto no campo teórico 
quanto no campo experimental. Portanto delimitar os artigos importantes para o 
escopo desse trabalho é fundamental (GEIM; NOVOSELOV, 2007). 
 Inicialmente, considerando apenas uma folha de espessura atômica, o 
grafeno seria um material bidimensional com propriedades físico-químicas 
proveniente do seu sistema π, mas experimentalmente é difícil manter o controle da 
esfoliação do grafite, que pode ser feita por esfoliação mecânica e por esfoliação 
química (KUILA et al., 2012). Utilizando qualquer um dos três métodos citados ainda 
não se consegue obter apenas uma folha de grafeno, tendo, então, um material que 
pode variar na sua espessura e estrutura contendo mais do que uma folha de 
grafeno. 
 O estudo da interação entre as folhas de grafeno depende do método 
utilizado para a produção, pois a qualidade do material depende da forma de 
produção escolhida. Diante desse panorama, a química computacional passa a ser 
uma alternativa interessante para o estudo de folhas individuais das propriedades 
das estruturas alotrópicas do carbono (GOBRE; TKATCHENKO, 2013; GOERBIG; 
OLIVER, 2008; RÊGO et al., 2015). 
 Para entender como ocorrem as interações entre duas folhas de grafeno, são 
estudadas as forças de van der Waals, que são forças fracas de longo alcance que 
mantém as folhas de grafeno unidas e que devem ser bem representadas. A seleção 
do método computacional mais adequado para se descrever essas forças é feita 
pela comparação entre os resultados obtidos pelos vários métodos e dados da 
literatura (RÊGO et al., 2015). 
 Outras formas alotrópicas do carbono também são estudadas, como o 
fulereno e os nanotubos de carbono, para comparar como as forças de van der 
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Waals funcionam em cada tipo de material e quão acurado é cada método para cada 
sistema estudado (GOBRE; TKATCHENKO, 2013). 
 Apesar de suas várias aplicações o grafeno é um material inerte e apolar, o 
que dificulta a absorção de íons metálicos e, por conseqüência, o desenvolvimento 
de reações com essas determinadas espécies químicas na sua superfície. Portanto, 
estuda-se a funcionalização do grafeno, podendo ser por meio de defeitos, 
heteroátomos na estrutura ou na introdução de grupos funcionais (DOBROTA; 
PASTI, 2016). 
 A funcionalização do grafeno é difícil de se fazer experimentalmente, 
mantendo o controle da qualidade do material e do local onde ocorre essa 
funcionalização, sendo, então, usados métodos computacionais para descrever a 
estrutura e as propriedades desse material (DOBROTA; PASTI, 2016). 
 A presença de grupos funcionais no plano basal do grafeno, tais como 
carbonilas, hidróxidos, epóxidos e ácidos carboxílicos mudam a reatividade e as 
propriedades desse material (DOBROTA; PASTI, 2016; QU et al., 2010; YAN et al., 
2012). A adsorção acontece por meio dos grupos oxigenados que facilitam a 
interação da folha de grafeno, tanto com o meio aquoso quanto com a espécie 
química que será absorvida. 
 Essa funcionalização promove um aumento das aplicações do grafeno, das 
quais se destacam: a geração de energia sustentável através de células a 
combustíveis (FCs), baterias recarregáveis, capacitores eletroquímicos, ou 
supercapacitores, etc (DOBROTA; PASTI, 2016). 
 Considerando as aplicações de grafeno funcionalizado citadas, um exemplo 
que merece destaque é a produção de energia sustentável por catálise de redução 
do oxigênio (ORR) realizada em FC. Na célula de combustível, a reação ORR ocorre 
no cátodo e é a etapa determinante para o desempenho da célula. Atualmente, se 
utiliza platina para catalisar a redução, mas como é um recurso limitado, que não se 




 Devido a sua alta área de superfície, excelente condutividade e alta 
durabilidade ((UNB), 2017; GEIM; NOVOSELOV, 2007; NOVOSELOV et al., 2004), 
o grafeno foi considerado como possível catalisador eletroquímico para ORR nas 
FCs, mas como a interação entre o grafeno, sem estar funcionalizado, com o 
oxigênio molecular é fraca, (energia de adsorção em módulo, de 0.26 eV)(YAN et al., 
2012)), conclui-se que o grafeno não é um bom candidato para as FCs. Mas, quando 
se utiliza grafeno dopado com nitrogênio e com defeitos na estrutura em um sistema 
não periódico, obtêm-se resultados promissores com energias de adsorção maiores, 
(energia de adsorção, em módulo, de 0,83 eV)(DOBROTA; PASTI, 2016; 
KAUKONEN et al., 2013; LIM; WILCOX, 2012; QU et al., 2010; YU et al., 2011; 
ZHANG; XIA, 2011). No anexo, há uma tabela citando outros trabalhos teóricos que 
investigaram diversas propriedades da catálise da redução do oxigênio. 
 Para aplicação no campo de baterias, é necessária uma mudança química 
definida durante a carga/descarga. O grafeno seria ideal para aplicação em baterias 
recarregável, devido a sua alta condutividade térmica, alta condutividade elétrica 
quando tem metais adsorvidos na sua superfície, alto módulo de elasticidade e alta 
área de superfície ((UNB), 2017; GEIM; NOVOSELOV, 2007; GOERBIG; OLIVER, 
2008). Porém, vários estudos mostram que metais alcalinos, tais como Li, Na e K, 
interagem fracamente com o grafeno sem modificações (CHAN; NEATON; COHEN, 
2008; DOBROTA; PASTI, 2016; DOBROTA; PAŠTI; SKORODUMOVA, 2015). 
 Considerando o grafeno funcionalizado, tais como o óxido de grafeno, grafeno 
com defeitos na estrutura e dopagem, já há uma maior interação com diversos íons 
metálicos. Analisando a estrutura com uma vacância e com duas vacâncias, é 
observada a adsorção de lítio e também a mobilidade desse íon pelo plano basal do 
grafeno (DOBROTA; PASTI, 2016; FAN; ZHENG; KUO, 2012). Também houve 
adsorção de Li+ no grafeno dopado com boro, já que a dopagem com o boro deixa o 
sistema com deficiência eletrônica, tornando possíveis mais íons Li+ se ligarem a 
estrutura (DOBROTA; PASTI, 2016; WANG et al., 2009). 
 Há também novos estudos que analisam a aplicação de uma nova estrutura 
do grafeno, carbon ene-yne (CEY), para ânodos de bateras de Li, Na e Mg. A Figura 
3 mostra a estrutura do CEY e adsorção de Li,Na e Mg em única folha de CEY 




 Figura 3. Configurações de adsorção de diferentes átomos: Li (verde), Na (amarelo) 
e Mg (laranja) em uma única folha de CEY (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 2018).  
  
 Makaremi, Mortazavi e Singh (2018) obtiveram as seguintes energias de 
adsorção: -1,098 eV para o Li, -1,226 eV para o Na e 1,262 eV para o Mg, o que 
mostra que a ligação do Mg com a superfície do CEY não é energeticamente 
favorável (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 2018). 
 O CEY tem propriedades semicondutoras, porém, analisando a densidade 
eletrônica de estados (DOS), obtida com dois funcionais diferentes (PBE (PERDEW; 
BURKE; ERNZERHOF, 1996) com polarização de spin e HSE06 (WANG; 
SELBACH; GRANDE, 2014) - Figuras 4 e 5, respectivamente) observa-se um 
caráter mais metálico, já que não há diferença energética entre a banda de 
condução e de valência, o que é necessário para um material funcionar como ânodo 




 Figura 4. Densidade de estados (DOS) com o funcional PBE com polarização de spin 
para uma folha de pristine CEY e com uma folha com diversas concentrações de Na e Li. A 
linha preta representa o nível de Fermi (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 2018). 
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 Figura 5. Densidade de estados (DOS) com o funcional HSE06 e polarização de spin 
para o pristine CYE com uma única folha e com duas folhas em diversas concentrações de 
Na e Li. A linha preta representa o nível de Fermi (MAKAREMI; MORTAZAVI; SINGH, 
2018). 
 
 Considerando essas informações e as capacidades de carga obtidas para o Li 
e Na que são de, respectivamente, 2680 mA/g e 1788 mA/g (MAKAREMI; 
MORTAZAVI; SINGH, 2018), conclui-se que esse material pode ter uma alta 
aplicabilidade em baterias de Li/Na.  
 Considerando o tamanho do Na+ comparado com Li+, a difusão do Na+ é 
limitada pelo tamanho do íon, portanto, altera-se a estrutura do grafeno para 
aumentar essa difusão. No caso do sódio, são estudados óxido de grafeno (GO) e 
óxido de grafeno reduzido (rGO) como possíveis candidatos para baterias 
recarregáveis baseadas em sódio. A força da interação do Na+ e, portanto, a sua 
adsorção, para possível aplicação em baterias, depende de com qual grupo o íon irá 
interagir, o que exige a caracterização e controle da oxidação do GO (DOBROTA; 
PASTI, 2016).  
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 (LEE et al., 2015) demonstram que a absorção de Na+ pode ocorrer no 
grafeno sem estar funcionalizado, no grafeno com o grupo epóxido e no grafeno com 
grupo hidróxido, onde o OH é retirado do plano basal, havendo a formação de NaOH 
como subproduto, havendo uma reação e o grafeno perdendo a sua funcionalização,  
sendo que as estruturas otimizadas são apresentadas na Figura 6 e as energia de 
adsorção, em módulo, na Tabela  1. 
 
 Esfera roxa: átomo de sódio. Esfera cinza: átomo de carbono. Esfera vermelha: 
Átomo de oxigênio. Esfera branca: átomo de hidrogênio (LEE et al., 2015). 
 Figura 6. A estrutura otimizada do Na+ adsorvido no grafeno e no GO contendo os 
grupos epóxidos e hidróxidos: (a) Na+ adsorvido no grafeno, onde o íon fica a 2,29 Å do 
plano basal e há transferência de carga de 0,657 do sódio para o grafeno, (b) Na+ adsorvido 
no óxido-epóxido de grafeno, em que o sódio fica a 2,068 Å do plano basal e há 
transferência de carga de -0.672 para o oxigênio e de -0.061 para o grafeno, (c) estrutura 
final e inicial do óxido-hidróxido de grafeno antes e depois da adsorção do Na+, a distância 
entre o NaOH e o plano basal foi de 2.831 Å e houve transferência de carga de -0.042 para 





 Tabela 1. Energia de adsorção do Na nas estruturas estudadas por Lee e 
colaboradores (LEE et al., 2015). 






0,507 1,024 0,042 
 
 Com essas informações, comprova-se a importância de se conhecer a 
distribuição espacial e da quantidade proporcional de cada grupo oxigenado.  
Experimentalmente, não há a certeza de onde esses grupos funcionais oxigenados 
se ligam mais facilmente, nas bordas da folha ou em buracos na folha de grafeno, ou 
ainda qual dos grupos é predominante e qual a distribuição deles pela folha. Esses 
questionamentos justificam a realização de estudos teóricos visando descobrir mais 
informações sobre o sistema. 
 Uma das formas de se analisar essa distribuição espacial é verificando quais 
são os sítios preferenciais para adsorção de cátions metálicos e de outras espécies 
químicas, já que assim se pode, ao mesmo tempo, analisar a distribuição dos grupos 
e o mecanismo de adsorção (DOBROTA; PAŠTI; SKORODUMOVA, 2015). 
 (DOBROTA; PAŠTI; SKORODUMOVA, 2015) estudaram a adsorção de Li, 
Na e K em folhas de óxidos de grafeno. Nesse estudo foi utilizada a Teoria do 
Funcional Densidade (DFT) com o funcional PBE, Perdew-Burke-Ernzenrhof 
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), com a aproximação GGA, Generalized 
Gradient Aproximation (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), usando os 
pseudofuncionais implementados no PWscf do programa Quantum ESPRESSO 
(GIANNOZZI et al., 2009). Foi realizado um cálculo utilizando um modelo periódico 
com 32 átomos de carbono em uma célula 4x4 no plano xy (DOBROTA; PAŠTI; 
SKORODUMOVA, 2015). 
  Os grupos funcionais oxigenados utilizados foram o epóxido e a hidroxila. 
Cada um deles foi responsável isoladamente pela oxidação do grafeno para a 
formação do GO. As estruturas do GO criadas para o estudo de adsorção são 
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apresentadas na Figura 7, e na Figura 8, são apresentadas as estruturas otimizadas 
da adsorção de Li, Na e K (DOBROTA; PAŠTI; SKORODUMOVA, 2015). 
 Figura 7.  Primeira estrutura: Epóxido-grafeno 1. Segunda estrutura: Epóxido-grafeno 
2. Terceira estrutura: Hidróxido-grafeno. Estruturas escolhidas para o estudo de adsorção de 
Li, Na e K, sendo duas estruturas de epóxidos-grafeno e uma de hidróxido-grafeno 
(DOBROTA; PAŠTI; SKORODUMOVA, 2015). 
 
 Figura 8. Estruturas otimizadas da adsorção de Li, Na e K nos modelos estudados de 
óxidos de grafeno, respectivamente: epóxido-grafeno 1 (esquerda), epóxido-grafeno 2 
(centro) e hidróxido-grafeno (direita). Todas as distâncias estão Å (DOBROTA; PAŠTI; 




 As energias de adsorção dos átomos pelas três superfícies de GO são 
apresentadas na Tabela 2. As diferenças de densidade de cargas com a adsorção 
dos átomos estão na Figura 9. 
 
 Tabela 2. Energia de adsorção do Li, Na e K, em módulo, em cada estrutura de 








Li 2.38 eV 2.26 eV 3.14 eV 1.16 eV 
Na 1.97 eV 2.09 eV 2.84 eV 0.49 eV 
K 2.37 eV 2.48 eV 2.79 eV 0.9 eV 
   
 
 
 Figura 9. Diferença de densidade de carga para adsorção dos metais alcalinos nos 
óxidos de grafeno, respectivamente: no epóxido-grafeno 1(esquerda), no epóxido-grafeno 2 
(centro) e no hidróxido-grafeno (direita). As superfícies amarelas indicam ganho de 
densidade de carga e as superfícies cinzas indicam perda de densidade de carga 




 Esses dados demonstram a importância da caracterização do óxido de 
grafeno, já que a adsorção de cada cátion metálico ocorre preferencialmente em um 
sítio específico que depende do tipo de grupo oxigenado e da disposição desse 
grupo, o que motiva pesquisas estruturais, energéticas e de densidade de carga do 
óxido de grafeno (DOBROTA; PAŠTI; SKORODUMOVA, 2015). 
 O estudo da interação de íons metálicos com as folhas também é interessante 
para a produção de grafeno já que na esfoliação química se utilizam íons metálicos 
para separar as folhas de grafeno e depois dispersá-las, esse método tem a 
vantagem de usar o grafite como material de partida e permite maior controle da 
qualidade do grafeno obtido (KUILA et al., 2012). 
 Atualmente, há também pesquisas voltadas para facilidade de íons metálicos 
serem substituídos na superfície do óxido de grafeno. Os objetivos desses estudos 
são: entender o tipo de interação que ocorre entre o cátion metálico e o GO e utilizar 
essas informações para compreender melhor a estrutura do óxido de grafeno 
(AMIROV et al., 2018). Na Figura 10, são apresentas as representações 
esquemáticas obtidas nesse estudo experimental, feito por (AMIROV et al., 2018), 
da interação entre cátions metálicos e o GO.  
 
 Figura 10. Representação esquemática dos sítios onde ocorre a ligação. (a): 
Estrutura química de “piscina de grupos oxigenados”, que criam uma vacância na estrutura. 
(b),(c) e (d): Possíveis estruturas,obtidas experimentalmente, da absorção de manganês em 
uma única folha de óxido de grafeno e uma estrutura com duas folhas de óxido de grafeno. 





 Também há estudos focados em entender a adsorção de metais alcalinos, 
tais como lítio, sódio e potássio, em nanoporos do grafeno com a presença de 
oxigênio, para estudar a relação entre o tamanho do poro, a adsorção desses metais 























Teoria do funcional densidade (DFT) 
 
 A química computacional parte da premissa que para todo sistemas composto 
de núcleo e elétrons, como por exemplo, átomos, moléculas e sólidos cristalinos, 
podem ser descritos, e compreendidos, através da solução da equação de 
Schrödinger independente do tempo (DRONSKOWSKI, 2007; SCHRÖDINGER, 
1926). 
𝐻𝜓 = 𝐸𝜓 (1) 
  Considerando que o operador Hamiltoniano, 𝐻 , é a soma das energia 
potencial e cinética, utilizando a aproximação de Born-Oppenhheimer que assume 
que o movimento nuclear é muito mais lento que o eletrônico, e desconsiderando os 
efeitos relatívisticos, o hamiltoniano eletrônico em  unidades atômicas pode ser 
escrito da seguinte forma:  
Ĥ =  − ∑ 𝛻 − ∑ ∑
| |
+  ∑ ∑ +˂ ∑ | |˂
 , (2) 
em que i e j representam os elétrons; A e B representam os núcleos atômicos; r as 
coordenadas do elétron ,R as coordenadas do núcleo atômico. O primeiro termo da equação 
é o operador da energia cinética, o segundo termo é o potencial de atração núcleo-elétron 
(potencial externo), o terceiro termo é o operador de repulsão elétron-elétron, o quarto termo 
é a energia de repulsão entre os núcleos atômicos (MORGON; COUTINHO, 2007). 
 A densidade eletrônica do elétron 1 em um campo médio gerado pelos 
demais elétrons, é definida pela seguinte equação (HOHENBERG; KOHN, 1964; 
MORGON; COUTINHO, 2007). 
𝜌(𝑟) =   ∫ … =  ∫ 𝜓(𝑟 , 𝑟 , … , 𝑟 )∗ 𝜓(𝑟 , 𝑟 , … , 𝑟 )𝑑𝑟 𝑑𝑟 … 𝑑𝑟   (3)    
 A energia total do sistema é obtida através da seguinte integral: 
𝐸 =  ∫ 𝜓(𝑟 , 𝑟 , … , 𝑟 )∗ Ĥ𝜓(𝑟 , 𝑟 , … , 𝑟 )𝑑𝑟 𝑑𝑟 … 𝑑𝑟 = < 𝜓|Ĥ|𝜓 > (4) 
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 O potencial gerado pelos núcleos pode ser separado do Hamiltoniano e a 
expressão da energia é escrita como (HOHENBERG; KOHN, 1964; MORGON; 
COUTINHO, 2007):  
𝐸 = ˂𝜓 Ĥ 𝜓| > + ∫ 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟   (5)  
 Para utilizar a densidade eletrônica como forma de obter as propriedades do 
sistema, Hohemberg-Kohn(HK) estabeleceram dois teoremas, o primeiro teorema 
estabelece que a densidade eletrônica determina o potencial externo, que é o 
número de elétrons, portanto define também o Hamiltoniano do sistema e que a 
energia é função da densidade eletrônica (HOHENBERG; KOHN, 1964; MORGON; 
COUTINHO, 2007) :  
𝐸 = 𝐸 [𝜌]   (6)  
 Na equação (6) o subíndice v indica a depedência da energia com o potencial 
externo (MORGON; COUTINHO, 2007). 
 O segundo teorema de Hohemberg-Kohn estabelece que havendo qualquer 
aproximação da densidade eletrônica, desde de que 𝜌 ≥ 0 𝑒 ∫ 𝜌 (𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁, a energia 
total será sempre maior ou igual a energia exata do sistema, 𝐸[𝑝] ≥ 𝐸[𝜌] = 𝐸  
(MORGON; COUTINHO, 2007). 
𝐸 =  𝐸 = 𝐹[𝜌] + ∫ 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟 ≤ 𝐸 [𝜌] = 𝐹[𝜌] +  ∫ 𝜌(𝑟)𝑣(𝑟)𝑑𝑟    (7) 
 F[ρ] é um funcional universal, composto pela soma do operador energia 
cinética e o operador repulsão elétron-elétron, se aplica a todos sistemas eletrônicos 
igualmente (MORGON; COUTINHO, 2007). 
 A densidade eletrônica do estado fundamental obedece o princípio 
estacionário, tal como definido na equação (7) (MORGON; COUTINHO, 2007). 
𝛿(𝐸 [𝜌] −  𝜇[∫ 𝜌(𝑟)𝑑𝑟 − 𝑁]) = 0  (8) 
 O multiplicador de Lagrange, μ , é o potencial químico dos elétrons e mede a 




 Kohn e Sham reescreveram a equação (5) para tornar explícita a repulsão 
elétron-elétron de Coulomb e definir uma nova função universal G[ρ] (KOHN; SHAM, 
1965; MORGON; COUTINHO, 2007). 
 𝐸 [𝜌] = 𝐺[𝜌] +  ∫ ∫
( ) ( )
| |
𝑑𝑟 𝑑𝑟 +  ∫ 𝜌[𝑟]𝑣[𝑟]𝑑𝑟, 𝑒𝑚 𝑞𝑢𝑒 𝐺[𝜌] =  𝑇 [𝜌] +  𝐸 [𝜌]  , (9)   
 sendo que Ts[ρ] é o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons 
não interagentes e tem a mesma densidade eletrônica do sistema de elétrons que 
interagem, utiliza-se, então, um Hamiltoniano de um sistema de elétrons que não 
interagem que tenha um potencial local efetivo (KOHN; SHAM, 1965; MORGON; 
COUTINHO, 2007). 
𝐻  =  − 𝛻  +  𝑣 (𝑟)  (10)  
 Aproximando a função de onda ψKS por um produto anti-simétrico de N 
funções de ondas de um elétron, ψi(ri) , a função de onda será representada pelo 
determinante de Slater, supondo que o sistema seja de camada fechada (KOHN; 
SHAM, 1965; MORGON; COUTINHO, 2007). 
𝜓 =  
√ !
𝑑𝑒𝑡
𝜓 (𝑟 ) ⋯ 𝜓 (𝑟 )
⋮ ⋱ ⋮
𝜓 (𝑟 ) ⋯ 𝜓 (𝑟 )
  (11)  
− 𝛻 +  𝑣 𝜓 =  ɛ 𝜓   (12)  
 A partir da  equação 11, que representa os orbitais de Kohn-Sham (KS), 
escolhe-se o potencial efetivo para que se estabeleça uma conexão entre o sistema 
hipotético e o sistema real, de forma que a densidade eletrônica resultante seja igual 
a densidade eletrônica fundamental (KOHN; SHAM, 1965; MORGON; COUTINHO, 
2007).  
𝜌 (𝑟) =  ∑ 2|𝜓 (𝑟)| =  𝜌 ( ) (13) 
 Calcula-se a energia cinética mediante um processo autoconsistente, sendo 
que o potencial efetido é obtido através da minimização da equação (9), com a 
restrição de que as funções de onda de um elétron seja ortogonais (KOHN; SHAM, 
1965; MORGON; COUTINHO, 2007). 
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𝑣 (𝑟) =  𝑣(𝑟) + ∫
( )
| |
𝑑𝑟  +  𝑣 (𝑟),  (14) 
em que 𝑣 (𝑟) =  
[ ]
( )
  (15)  
 As equações (12),(14) e (15) representam o esquema de Kohn-Sham 
autoconsistente e as suas soluções correspodem à resolução exata do problema 
variacional pela Teoria do Funcional Densidade (DFT) (DRONSKOWSKI, 2007). 
 Não há um funcional DFT universal, e , de acordo com as propriedades do 
sistema que se quer obter, escolhe-se um funcional adequado (MORGON; 
COUTINHO, 2007). 
 No caso do grafeno, utiliza-se o  teorema de Bloch para aproveitar a simetria 
do sistema e tornar viável, o cálculo das propriedades de um sólido cristalino. No 
caso de um sólido cristalino não há variação translacional nas três direções, x, y e z, 
portanto, o teorema de Bloch generaliza a função de onda, já que as situação vai ser 
igual em cada célula unitária cristalográfica (BLOCH, 1929; DRONSKOWSKI, 2007). 
 Nesse trabalho, foi utilizado o programa VASP (KRESSE; FURTHMÜLLER, 
1996)e, com os funcionais DFT: PBE, Perdew-Burke-Ernzenrhof (PERDEW; 
BURKE; ERNZERHOF, 1996), com a aproximação GGA, Generalized Gradiente 
Aproximation (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), PBE com a correção D3-BJ 
(GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011), optPBE-vdW  (DION et al., 2004; KLIME; 
BOWLER; MICHAELIDES, 2011; KLIMEŠ; BOWLER; MICHAELIDES, 2010) e 
optB86b-vdW (KLIMEŠ; BOWLER; MICHAELIDES, 2010; ROMÁN-PÉREZ; SOLER, 









RESULTADOS E DISCUSSÃO 
  
 Foi utilizado o programa VASP (KRESSE; FURTHMÜLLER, 1996), usando 
uma célula com 72 átomos de carbono, para se obter as estruturas dos óxidos do 
grafeno estudadas, que são: óxido de grafeno com o grupo funcional carbonila, com 
o grupo funcional álcool, com o grupo funcional ácido carboxílico e com o grupo 
funcional epóxido, que são mostradas nas figuras a seguir. 
 
           
 Figura 11. Representação das estruturas de óxido de grafeno utilizada nesse 
trabalho com os grupos funcionais: carbonila (esquerda) e álcool (direita). 
 Cinza: carbono,vermelho: oxigênio, rosa: hidrogênio. 
 
           
 Figura 12. Representação das estruturas de óxido de grafeno utilizada nesse 
trabalho com o grupos funcionais: ácido carboxílico (esquerda) e epóxido (direita).  
 
 Para análise da interação entre os grupos funcionais oxigenado e o plano 




𝐸  =  𝐸  −  𝐸 − 𝐸  (16) 
𝐸 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑔𝑎çã𝑜 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑜 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜 𝑒 𝑜 𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜 𝑓𝑢𝑛𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙; 
𝐸 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑑𝑎 𝑓𝑜𝑙ℎ𝑎 𝑑𝑒 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜 𝑐𝑜𝑚 𝑜 𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜 𝑓𝑢𝑛𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙; 
𝐸 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑢𝑚𝑎 𝑓𝑜𝑙ℎ𝑎 𝑑𝑒 𝑔𝑟𝑎𝑓𝑒𝑛𝑜; 
𝐸 = 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑔𝑟𝑢𝑝𝑜 𝑓𝑢𝑛𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 𝑖𝑠𝑜𝑙𝑎𝑑𝑜; 
 
 Com o grupo funcional carbonila e álcool foi inicialmente otimizado a folha e o 
grupo funcional na direção do eixo coordenado z para avaliar a estabilidade desses 
grupos funcionais no plano basal do grafeno. Os resultados da energia e 
comprimento da ligação formada entre esses grupos funcionais e a folha de grafeno 
estão nas Figuras 13 e 14. 
 
 Figura 13. Energia de ligação, em eV, entre os grupos funcionais e a folha de 
grafeno, álcool e carbonila, para a formação do óxido de grafeno. 
 
 Os melhores resultados energéticos foram obtidos com o funcional PBE tanto 
para o óxido de grafeno com o grupo funcional carbonila quando para o óxido de 
grafeno com o grupo funcional álcool , sendo que com o álcool com o funcional PBE 




























 Figura 14. Distâncias entre o grupo funcional ao átomo de carbono da folha de 
grafeno mais próximo, em Å, entre os grupos funcionais, álcool e carbonila, e a folha de 
grafeno para a formação do óxido de grafeno. 
 
 Os melhores resultados para as distâncias também foram obtidos com o 
funcional PBE tanto para  o óxido de grafeno com o grupo funcional carbonila quanto 
para o óxido de grafeno com o grupo funcional álcool, sendo que as estruturas 
otimizadas com cada funcional estão nas figuras a seguir. 
 
           
 Figura 15. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional álcool, 
























           
 Figura 16. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional álcool, 
sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita 
com o funcional optB86b-vdW. 
 
 O funcional PBE que obteve os menores valores energéticos e de distância 
entre o oxigênio e o plano basal do grafeno apresenta uma diferença estrutural em 
relação as outras estruturas que é a posição do hidrogênio. O funcional PBE 
forneceu, na qual a ligação OH formou um ângulo com o plano do grafeno, enquanto 
os outros funcionais posicionaram esta ligação em uma direção paralela ao plano da 
folha. Além disso, houve um rearranjo da folha, com o átomo de carbono ligado ao 
oxigênio, se deslocando do plano do grafeno. 
 
            
 Figura 17. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila, 







           
 Figura 18. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila, 
sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita 
com o funcional optB86b-vdW. 
 
 Observando as estruturas otimizadas com carbonila vemos que há um 
deslocamento da folha em direção ao grupo funcional, porém esse efeito é 
localizado apenas na região em torno do oxigênio, sendo que os outros átomos de 
carbono permancem no mesmo plano, o que está acordo com a estrutura planar do 
grafeno. 
 Com o grupo funcional ácido carboxílico também foi otimizado a folha e o 
grupo funcional apenas na direção do eixo coordenado z para ver se aconteceria a 
adsorção do grupo funcional no plano basal do grafeno ou a dissociação, os 
resultados obtidos estão na Tabela 3. 
 
 Tabela 3. Distâncias entre a folha e o grupos funcional (Å), distância carbono-
oxigênio (Å) , distância oxigênio-hidrogênio (Å) e energa de interação (eV) obtidas com a 















PBE 1,765721 2,880401 2,498933 6,78098 
D3-BJ 1,926219 1,166377 1,217175 -2,21168 
optPBE-vdW 1,792437 2,882464 2,495175 6,514549 




 Observando apenas os valores das distâncias e energias de interação 
chegaria a conclusão que houve a adsorção do ácido carboxílico no plano basal do 
grafeno com os funcionais D3-BJ e optB86b-vdW por causa da energia de ligação 
negativa e da distância entre a folha e o grupo funcional,  porém analisando as 
estruturas otimizadas, que estão nas Figuras 19 e 20, chega-se a outro resultado. 
 
            
 Figura 19. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional ácido 
carboxílico, sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional PBE e na 
direita com o funcional D3-BJ. 
 
           
 Figura 20. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional ácido 
carboxílico, sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW 
e na direita com o funcional optB86b-vdW. 
 
 Com todos os funcionais ocorreu a quebra do grupo funcional ácido 
carboxílico, sendo que os funcionais PBE e optPBE-vdW os oxigênios do ácido 
carboxílico se afastaram significativamente do carbono e o do hidrogênio do ácido 
carboxílico. 
 Para o oxigênio, foi feito um estudo de qual posição era mais favorável para a 
ligação, se era fazer uma ligação dupla com um carbono apenas (carbonila) ou fazer 
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duas ligações simples com dois carbono (epóxido) , portanto , otimizou apenas o 
oxigênio na direção do eixo coordenado x, usando três geometrias da configuração 
que estão na figura 21. 
 
a)               b)                c)  
 Figura 21. Representação das estruturas utilizadas no estudo de qual posição é mais 
estável para o oxigênio. (a): Geometria da configuração um. (b): Geometria da configuração 
dois. (c): Geometria da configuração três. 
 
 Para as três estruturas foram obtidas as distâncias entre o oxigênio e os 
carbonos demarcados e as energias de interação, os resultados estão nas tabelas 4, 
para a gemeotria da configuração 1, 5, para a geometria da configuração 2 , e 6, 
para a geometria da configuração 3 , e as estruturas otimizadas estão nas figuras a 
seguir. 
 
 Tabela 4. Distâncias do oxigênio dos carbonos que estão ao seu redor, em Å,  e 



















PBE 2,281076 1,578184 1,339560 -1,76101 
D3-BJ 1,475649 1,476111 2,048577 -1,74605 
optPBE-vdW 1,475881 1,475994 2,048241 -0,79036 





            
 Figura 22. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional epóxido, 
sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o 
funcional D3-BJ para a geometria da configuração 1. 
 
           
 Figura 23. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional epóxido, 
sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita 
com o funcional optB86b-vdW para a geometria da configuração 1. 
 
 Observando as energias de ligação, a distância entre o oxigênio e o plano 
basal do grafeno e as estruturas otimizadas percebe-se que apenas com o funcional 
PBE o epóxido formado não foi tão simétrico quanto os outros funcionais, no qual 








 Tabela 5. Distâncias do oxigênio dos carbonos que estão ao seu redor, em Å,  e 




Carbono (1) – 
Oxigênio (Å) 
Distância 
Carbono (2) – 
Oxigênio (Å) 
Distância 




PBE 1,737416 1,417891 1,737416 -0,63677 
D3-BJ 1,737416 1,417891 1,737416 -0,5874 
optPBE-vdW 1,737416 1,417891 1,737416 0,335085 
optB86b-vdW 1,737416 1,417891 1,737416 -0,00196 
  
 
               
 Figura 24. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila, 
sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o 
funcional D3-BJ para a geometria da configuração 2. 
 
              
 Figura 25. Representação das estruturas otimizadas com o grupo funcional carbonila, 
sendo que na esquerda está a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita 




 Com essa geometria da configuração, o oxigênio não se moveu pelo plano basal do 
grafeno e permaneceu no centro do triângulo, comparando as energia de ligação com a 
primeira geometria na qual se forma o epóxido, vemos que a formação do epóxido é mais 
estável que a formação da carbonila. 
 
 Tabela 6. Distâncias do oxigênio dos carbonos que estão ao seu redor, em Å,  e 




Carbono (1) – 
Oxigênio (Å) 
Distância 
Carbono (2) – 
Oxigênio (Å) 
Distância 




PBE 1,876889 1,876890 1,876890 1,713524 
D3-BJ 1,876889 1,876890 1,876890 1,813395 
optPBE-vdW 1,876889 1,876890 1,876890 2,61426 
optB86b-vdW 1,876889 1,876890 1,876890 2,298485 
  
           
 Figura 26. Representação das estruturas otimizadas com oxigênio, sendo que na 
esquerda está a estrutura otimizada com o funcional PBE e na direita com o funcional D3-BJ 






            
 Figura 27. Representação das estruturas otimizadas com o oxigênio, sendo que na 
esquerda está a estrutura otimizada com o funcional optPBE-vdW e na direita com o 
funcional optB86b-vdW para a geometria da configuração 3.  
 
 Comparando as energias de ligação com as geometrias, conclui-se que é 
mais estável a formação de epóxido do que a formação da carbonila, o que está de 
acordo com os dados experimentais. 
 Os melhores resultados foram obtidos com os funcionais PBE e PBE+D3-BJ e 
a ligação do OH é mais efetiva com o plano basal do grafeno do que a ligação com 
O, tanto na forma de carbonila ou epóxido, as quais foram apresentadas nesse 















 Estudou-se a ligação química de grupos funcionais oxigenados, a saber: 
carbonila, álcool, ácido carboxílico e epóxido em uma folha de grafeno, já que essas 
ligações são importantes para a caracterização do óxido de grafeno, a interação 
entre cátions metálicos e o óxido de grafeno e para aplicação na técnica de auto-
montagem no óxido de grafeno ((UNB), 2017). 
 Para todos os grupos funcionais oxigenados analisados os melhores 
resultados foram obtidos com os funcionais PBE e PBE com a correção D3-BJ. Isso 
demonstra que as correções para as interações de van der Waals incluídas não 
surtiu efeito significativos na descrição da formação dos óxidos de grafeno 
estudados, apesar das forças de van der Waals serem as principais quando se trata 
da interação entre duas folhas de grafeno ou entre grafeno e outras espécies 
químicas. 
 Considerando os aspectos energéticos da ligação entre os grupos funcionais 
e a folha de grafeno, obsevou-se que o epóxido é a função orgânica mais estável a 
ser formada. O grupo funcional álcool também se mostrou estável e concorrente ao 
epóxido, com uma preferência energética por este último, quando da oxididação da 
folha de grafeno. A carbonila se apresentou como o grupo menos estável a ser 
formado na superfície do grafeno. 
 Com o grupo funcional ácido carboxílico, não foram obtidas estruturas 
estáveis, ocorrendo, em todos os cálculos realizados a destruição do grupo funcional 









PERSPECTIVAS FUTURAS  
 
 Os resultados obtidos são preliminares dado que a otimização das estruturas 
ocorreu na direção do eixo coordenado z. Assim , como perspectiva futura, todas 
estas estruturas serão otimizadas em todas as direções. As informações eletrônicas 
serão avaliadas com base nas densidades de estados, cargas sobre os átomos e 
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 Tabela 7. Revisão dos sistemas investigados, detalhes computacionais e resultados 
dos estudos teóricos de materiais baseados em grafeno para aplicação na catálise de 
redução do oxigênio para FCs (DOBROTA; PASTI, 2016). 
 
